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(54) Mascara comprenant une cire, un polymere filmogene et une silicone 



(57) [.'invention a pour objet une composition cos- 
metique de revetement des fibres keratiniques compre- 
nant une huile vegetale hydrogenee, un polymere ca- 
tionique. un polymere anionique et une silicone poly- 
oxyalkylenee. 

L'invention concerne aussi un precede de revete- 



ment des fibres keratiniques consistant a appiiquer la 
composition sur les fibres keratiniques 

La composition conduit rapidement a un maquillage 
homogene, presentant de bonnes propnetes de gaina- 
ge, d'allongement et de recourbement des cits, atnsi 
qu'une bonne tenue. 
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Description 

[0001] La presente invention concerne une composition de revetement des fibres keratiniques. notamment des ciis 
et des cheveux d'etre humams, comprenant une cire. un polymere filmogene et un agent silicone. L'invention se rao- 
porte egalement a I'utihsation de cette composition pour ie maquillage des fibres keratmiques. amsi qu'a un procede 
de maquillage de ces dernieres. La composition et ie procede de maquillaqe seion ('invention sont plus particulierement 
destines aux fibres keratiniques sensibiement lonqitudinales telles que (es cils les sourcils et ies cheveux, y compns 
les faux-cils et les postiches. La composition peut etre une composition de maquillage. une base de maquillage une 
composition a appliquer sur un maquillage. dite encore top-coat, ou bien encore une composition de traitement cos- 
metique des fibres keratiniques. Plus specialement. ('invention porte sur un mascara. 

[0002] Les compositions de revetement des cils, appeiees mascara, comprennent generalement, de faoon connue, 
au moins une cire et au moins un polymere filmogene pour deposer un film de maquillage sur les cils et gamer ces 
derniers, comme Ie decrit par exemple Ie document WO-A-95/15741 . Les utilisatrices attendent pour ces produits de 
bonnes proprietes cosmetiques telles que I'adherence sur les cils. un allongement ou un recourbement des cils, ou 
bien encore une bonne tenue du mascara dans Ie temps, notamment une bonne resistance aux frottements par exem- 
ple des doigts ou des tissus (mouchoirs, serviettes). 

[0003] Pour conterer un effet d'allongement aux cils, Ie document FR-A-2528699 propose un mascara comprenant 
des cires et une association de polymere anionique et de polymere cationique. Le document EP-A-S32637 decrit des 
compositions de mascara comprenant des cires, un polymere filmogene et un agent silicone, notamment un dim6thi- 
cone copolyol, presentant une bonne adherence sur ies cils conferanl un allongement et une mise en forme des cils 
et presentant une bonne tenue, en particulier une bonne resistance aux frottements des doigts. II est aussi decrit dans 
le document WO 96/36323 des composition de mascara comprenant des cires, une dispersion aqueuse de particules 
de polymere et un alkyl- ou alcoxy-dimethicone copolyol presentant une bonne tenue et eliminable a I'eau et au savon. 
[0004] Toutefois, avec ces compositions, les proprietes de maquillage comme le gamage, I'allongement ou le re- 
courbement des cils sont obtenus iorsqu'unc quantitc importantc de produit est deposec sur les cils a Taide d'un 
applicateur telle qu'une brosse a mascara. L'utilisatnce doit done appliquer plusteurs fois la brosse impregnee de 
produit sur les cils, ce qui demande de consacrer un certain temps pour se maquiller et obtenir les resultats de ma- 
quillage souhaites. Or ce temps peut etre percu comme beaucoup trop bng par les utilisatrices pressees. Un besoin 
existe done de disposer de mascaras permettant d'obtenir rapidement et facilement le maquillage attendu 
[0005] Par ailleurs, lors de ('application de ces compositions sur les cils, le mascara a tendance a former des paquets 
et le maquillage n'est pas homogene, ce qui nuit a I'effet esthetique recherche. En outre, ces paquets ne favorisent 
pas non plus une bonne separation des cils : ces derniers ont alors tendance a coller entre eux De plus, lorsque le 
maquillage n'est pas homogene. if laisse une sensation de gene et d'inconfort a l'utilisatnce. 

[0006] Le but de la presente invention est de disposer d'une composition de maquillaqe des fibres keratiniques, et 
notamment des fibres tels que les cils, s'appiiquant facilement et conduisant rapidement a un maquillage homogene, 
confortabie a poner et presentant de bonnes qualites de maquillage et de tenue. 

[0007] Les inventeurs ont decouverts qu'une telle composition pouvait etre obtenue en uliltsant une association 
particuliere de cire. de polymeres filmogenes et d'agent silicone 

[0008] Plus precisement, ('invention a pour objet une composition de maquillage des fibres keratiniques comprenant 
au moms une cire, au moms un polymere filmogene et au moms une silicone polyoxyalkylenee, caractense par le lait 
que le polymere filmogene comprend au moms un polymere cationique et au moms un polymere anionique et que la 
cire comprend au moins une huile vegetate hydrogenee. 

[0009] La composition seion I'mvention s'applique facilement et s'accroche bien sur les fibres keratiniques tels que 
les cils. On constate que les resultats de maquillage comme le gamage, I'allongement et le recourbement des cils sont 
obtenus rapidement et facilement apres application sur les cils de la brosse impregnee de produit. On obtient notam- 
ment un maquillage homogene sans la presence de paquet de produit sur les cits. Le maquillage est confortabie pour 
l'utilisatnce. En outre, le maquillage presente une bonne tenue dans le temps, en particulier une bonne resistance aux 
frottements, notamment des doigts ou des tissus . le film depose ne s'effritle pas dans le temps Le maquillage se 
demaquilte facilement avec les demaquillants classiques. 

[0010] L'invention a aussi pour objet un procede de revetemenl des fibres keratmiques. notamment des cils, con- 
sistant a appliquer sur les fibres keratmiques une composition telle que defmie precedemment. 
[0011] L'invention a egalement pour objet I'utihsation d'une composition telle que defmie precedemment pour I'ob- 
tention d'un maquillage homogene et/ou rapidc et/ou facile a appliquer ct/ou ayant unc bonne tcnuc. 
[0012] La composition seton l'invention comprend au moms une cire d'huile vegetate hydrogenee Ces ctres posse- 
dent en regie generate un point de iusion altant de 40 °C a 95 °C, et de preference de 50 °C a 90 °C. 
[001 3] Comme cire d'huile vegetale hydrogenee. on peut citer les huiles hydrogenees qui sont obtenues par hydro- 
genation catalytique de corps gras composes de chaine grasse imeaire ou non en C e -C 32 . I'huile de tournesol hydro- 
genee, I'huile de ncin hydrogenee, I'huile de coprah hydrogenee, I'huile de jojoba hydrogenee, I'huile de coton hydro- 
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genee, la lanoline hydrogenee et tes huiles de patme hydrogenees. On peut utiiiser de preferences des cires d'huile 

de jojoba hydrogenee. d'huile de colon hydrogenee, et d'huile de palme hydrogenee el leurs melanges 

[0014] Les cires d'huile vegetale hydrogenee peuvent etre presentes dans ta composition selon invention en une 

teneur allant de 0,1 a 20 % en poids, par rapport au poids total de la composition et de preference de 0.1 a 10 % en 

poids. 

[0015] La composition peut comprendre en outre d'autres cires, dites cires additionnelles, differentes des cires d'huile 
vegetale hydrogenee. Ces cires additionnelles peuvent etre cnoisies parmi les cires d'origine animale. les cires d'ongine 
vegetale ou les cires d'origine synthetique. 

[001 6] Les cires additionnelles peuvent avoir un point de fusion allant de 40 °C a 1 1 0 °C ; ces cires ont de preference 
une penetrabilite a I'aiguiile allant de 1 a 217. La penetrabilite a I'aiguiile des cires est determmee selon la norme 
francaise NF T 60-123 ou la norme americaine ASTM D 1321, a la temperature de 25 °C. Selon ces normes. la 
penetrabilite a I'aiguiile est la mesure de la profondeur. expnmee en dixiemes de millimetre, a laquelie une aiguille 
normaiisee, pesant 2,5 g disposee dans un equipage mobile pesant 97,5 g et placee sur la cire a tester pendant 5 
secondes, penetre dans la cire. 

[0017] Parmi les cires d'origine animate, on peut citer les ores d'abeille, les cires de lanolme et les cires d'msectes 
de Chine. 

Parmi les cires d'ongme vegetale. on peut citer les cires de nz, les cires de Carnauba. de Candellila. d'Ouncurry, les 
cires de fibres de liege, les cires de canne a sucre. les cires du Japon. la cire de Sumac. 

Parmi les cires d'origine minerale, on peut citer les paraffines, les cires microcristallines, les cires de Montan et les 
ozokerites. 

Parmi les cires d'origine synthetique, on peut utiiiser notamment les cires de pofyolefine et notamment les cires de 
polyethylene, les cires obtenues par la synthese de Fischer et Tropsch, les copolymers cireux amsi que leurs esters, 
les cires de silicone. 

Les cires utilisabies selon la presente invention sont de preference sotides et rigides a temperature mfeneure a 50 °C. 
[0018] La composition selon I'invention peut comprendre dc 0 % a 40 % (notamment de 0,1 % a 40 %) en poids de 
cire additionnelle ©n poids par rapport au poids total de la composition, de preference de 0,5 % a 30 % en poids. 
[0019] De preference, la composition selon I'invention peut comprendre : 

au moins une premiere cire additionnelle ayant une penetrabilite a I'aiguiile allant de 1 a 7, 5 (dite cire I), notamment 
en une teneur aljant de 0,1 % a 20 % en poids par rapport au poids total de la composition, et mieux de 10 % a 
20 % en poids, 

au moms une deuxieme cire additionnelle ayant une penetrabilite a I'aiguiile supeneure a 7.5 et infeneure ou egale 
a 217 (dite are II), notamment en une teneur allant de 0,1 % a 15 % en poids par rapport au poids total de la 
composition. Ce melange de cires permet notamment d'obtenir de bonnes propnetes de maquillage telles que te 
recourbement, rallongement des cils et de favoriser ['adherence du mascara sur tes cils. 

[0020] Avantageusement, ta premiere additionnelle (cire I) et la deuxieme cire additionnelle (cire Hi peuvent etre 
presentes dans la composition selon un rapport ponderal cire I / cire !l pouvant alter de 1 ,5 a 5, et de preference de 2 

a 3.5. 

[0021] De maniere preferee, la cire d'huile vegetale hydrogenee. les premiere et deuxieme cires additionnelles peu- 
vent etre presentes dans la composition selon un pourcentage ponderal potds/poids total de cires d'huile vegetale 
hydrogenee et de premiere et deuxieme cires additionnelles allant respectivement de : 

- cire d'huile vegetale hydrogenee : 0,5 % a 40 %, de preference 0,5 % a 10 % et mieux de 0,5 % a 5 % ; 
premiere cire additionnelle : 50 a 80 % et mieux de 60 % a 75 % ; 
deuxieme cire additionnelle 0,5 % a 49 5 %, et mieux de 25 % a 39,5 % ; 

[0022] On entend par polymere filmogene un polymere conduisant seui a un film isotable. Seton I'invention. la com- 
position selon I'invention peut contenir tout polymere anionique, de preference non reticule, ou cationique connu en sot. 
Ces polymeres peuvent etre utilises sous forme solubiltsee ou sous forme de dispersions aqueuses de particules 
solides de polymere. 

[0023] Les polymeres anioniques generalement utilises peuvent etre des polymeres comportant des groupements 
derives d'acidc carboxylique, sulfoniquc ou phosphoriquc et peuvent avoir un poids molcculairc moyen cn poids com- 
pris entre environ 500 et 5.000.000. 

[0024] 1) Les groupements carboxyliques peuvent etre apportes par des monomeres mono ou diacides carboxyli- 
ques insatures tels que ceux repondant a la formule (I) suivante : 
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(A)-COOH 



C 



c 




\ 



(I) 





clans laquelle n est un nombre entier de 0 a 10, A designe un groupement methylene, eventuellement rehe a I'atome 
de carbone du groupement insature ou au groupement methylene voism torsque n est supeneur a 1 par I'mtermediaire 
d'un heteroatome tei que oxygene ou soufre, R 5 designe un atome d'hydrogene. un groupement phenyle ou benzyte, 
R 3 designe un atome d'hydrogene, un groupement akyle infeneur ou carooxyle, R 4 designe un atome d'hydrogene, 
un groupement alkyle infeneur un groupement -CH 2 -COOH, phenyle ou benzyle : 

[0025] Dans la formuie precitee un radical alkyle inferieur designe de preference un groupement ayant 1 a 4 atomes 
de carbone et en particulier. methyle et ethyle. 

[0026] Les polymeres anioniques a groupements carboxyliques preferes selon I'mvention sont : 

A) les homo- ou copolymeres d'acide acryhque ou methacryhque ou leurs seis (notamment sets de metaux alcalins 
ou alcalino-terreux, d'ammoniums) et en particulier les produits commercialises sous les denominations VERSI- 
COL E ou K par la societe ALLIED COLLOID, ULTRAHOLD par la societe BASF, DARVAN 7 par la societe VAN- 
DERBILT. 

B) les copolymeres des acides acrylique ou methacryhque avec un monomere monoethylenique tel que ('ethylene, 
le styrene, les esters vmyiiques, les esters d'acide acrylique ou methacryhque Ces copolymeres peuvenl etre 
grcffcs sur un poiyalkylene glycol tel que le polyethylene glycol. Do tels polymeres sont decrits cn particulier dans 
le brevet francais 1 .222.944 et la demande allemande 2.330.956. On peut notamment citer les copolymeres com- 
portant dans leur chaine un motif acrylamide eventuellement N-alkyle et/ou hydroxyalkyle tels que decrits notam- 
ment dans les demandes de brevets luxembourgeois 75370 et 75371 ou proposes sous la denomination QUA- 
DRAMER par la Societe AMERICAN CYANAMID ou les copolymeres d'acide acrylique et d'acryiamide commer- 
cialises sous la forme de leur sel de sodium sous les denominations RETEN 421, 423 ou 425 par la Societe 
HERCULES. On peut egalement ctter ies copolymeres d'acide acrylique et de methacrylate d'alkyie en C r C 4 et 
les terpolymeres de vinylpyrrolidone, d'acide (meth)acrylique et de (meth)acrylate d'alkyie en -Cgo par exemple 
de lauryle (tel que celui commercialise par la societe ISP sous la denomination ACRYLIDONE LM), de tertiobutyle 
(LUViFLEX VBM 70 commercialise par BASF) ou de methyle (STEPANHOLD EXTRA commercialise par STEPAN) 
et les terpolymeres acide methacryhque/ acrylate d'ethyle/ acrylate de tertiobutyle tel que le produtt commercialise 
sous la denomination LUVIMER 100 P par la societe BASF 

C) les copolymeres derives d'acide crotonique tels que ceux comportant dans leur chaine des motifs acetate ou 
propionate de vinyle et eventuellement d'autres monomeres tels que esters allyhque ou methallylique, ether viny- 
hque ou ester vmyhque d'un acide carboxyhque sature lineaire ou ramif le a longue chaine hyorocarbonee tels que 
ceux comportant au moms 5 atomes de carbone. ces polymeres pouvant eventuellement etre gretfes ou encore 
un ester vinylique, allyhque ou methallylique d'un acide carboxyhque a- ou (5-cyclique. De tels polymeres sont 
decrits entreautres dans les brevets francais 1 .222.944. 1 590.545. 2.265.782. 2.265.781, 1.564. 11 Oet 2.439.798. 
Des produits commerciaux entrant dans cette classe sont les resmes 28-29-30. 26-13-14 et 28-13-10 commer- 
cialisees par la societe NATIONAL STARCH. 

D) les copolymeres derives d'acides ou d'anhydrides carboxyliques monoinsatures en C 4 -C e choisis parmi : 

les copolymeres comprenant (i) un ou plusieurs acides ou anhydrides maleique. fumarique. itaconique et (ii) 
au moms un monomere choisis parmi les esters vmyiiques, ies ethers vmyiiques, tes halogenures vtnyitques, 
les derives phenylvtnyliques, I'acide acrylique et ses esters, les fonctions anhydrides de ces copolymeres 
etant eventuellement monoesterifiees ou monoamidifiees : De tels polymeres sont decrits en particulier dans 
les brevets US 2.047.398, 2.723.246, 2.102 113, Ic brevet GB 839.805 ct notamment ceux commercialises 
sous les denominations GANTRE2 AN ou ES, AVANTAGE CP par la societe ISP 

les copolymeres comprenant (i) un ou plusieurs anhydrides maleique, citraconique, itaconique et (ii) un ou 
plusieurs monomeres choisis parmi les esters aliyhques ou methallyliques comportant eventuellement un ou 
plusieurs groupement acrylamide, methacrylamide, a-oiefine, esters acryliques ou methacryhques. acides 
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acrylique ou methacrylique ou vmylpyrrolidone dans leur charne, 

les fonctons anhydrides de ces copolymeres etant eventueflement monoesterifiees ou monoamidifiees 
Ces polymeres sont par exemple decrits dans les brevets francais 2.350.384 et 2.357.241 de la demanderes- 
se 

E) les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates. 

et leurs melanges. 

F) les sels de sodium des acides polyhydroxycarboxyliques. 

[0027] 2) Les polymeres comprenant les groupements sulfoniques peuvent etre des polymeres comportant des mo- 
tifs vinylsulfonique, styrene sulfonique, naphtalene sulfonique. acrylamido alkylsulfonique. ou bien encore des poly- 
esters sulfoniques. 

[0028] Ces polymeres peuvent etre notamment choists parmi : 

les sels de I'acide poiyvtnylsutfonique ayant un poids moleculaire moyen en poids compris entre environ 1 .000 et 
100.000 ainst que les copolymeres avec un comonomere insature tel que les acides acrylique ou methacrylique 
et leurs esters ainsi que I'acrylamide ou ses derives, les ethers vinyliques et la vmylpyrrolidone ; 

les sels de I'acide polystyrene sulfonique les sels de sodium ayant un poids moleculaire moyen en poids d'environ 
500.000 et d'environ 100 000 commercialises respectivement sous les denominations Flexan 500 et Fiexan 130 
par National Starch. Ces composes sont decrits dans le brevet FR 2. 198.71 9 ; 

les sels d'acidespolyacrylamide sulfoniques ceux mcntionncs dans le brevet US 4. 128.631 ctplusparticulicrcmcnt 
I'acide poryacrylamidoethylpropane sulfonique commercialise sous la denomination COSMEDIA POLYMER HSP 
1160 par Henkel ; 

les polyesters sulfoniaues portant au moins un groupement -SO G M avec M representant un atome d'hydrogene, 
un ion ammonium NH 4 + ou un ion metaiiique Le copolyester peul etre par exemple un copolymere d'au moins un 
diacide carboxylique, d'au moins un diol et d'au moins un monomere aromatique bifonctionnel portant un groupe- 
ment -S0 3 M avec M representant un atome d'hydrogene. un ion ammonium NH 4 + ou un ion metaiiique. 

[0029] L'acide dicarboxyhque peut etre choisi parmi I'acide phtalique. I'acide isophtalique. I'acide terephtaltque. Le 
diol peut etre choisi parmi ('ethylene glycol, le diethylene glycol le Methylene glycol, le 1 ,3-propanediol, le 1 ,4-cyclo- 
hexane dimethanol, le 1 ,4-butanediol. Le monomere aromatique bifonctionnel portant le groupement - SO a M peut etre 
choisi parmi I'acide sulfoisophtalique. notamment le sel de sodium de I'acide 5-sulfo-isophtaiique. I'acide sulfotereph- 
talique, I'acide sulfophtalique. I'acide 4-sulfonaphta!ene-27-dicarboxyiique. 

[0030] Comme polyester prefere, on peut utiliser un polyester consistant essentiellement en des unites repetees 
d'acide isophtalique. de diol et d'acide sulfo-isophtalique. el notament les sulfopoiyesters obtenus par condensation 
de di-ethyleneglycol, de cyclohexane di-methanol, d'acide isophtalique. d'acide sulfoisophtalique. Comme polyester 
sulfonique, on peut utiliser ceux commercialises sous les denominations AQ55S, AQ 38S, AQ 29S par la societe 
EASTMAN. 

[0031] On peut egalement employer comme polymere anionique I'acide (desoxy)ribonucleique. 
[0032] Seton ('invention, les polymeres anioniques sont de preference choisis parmi les copolymeres d'acide acryli- 
que tels que les terpolymeres acide acrylique / acrylate d'ethyle / N-tertiobutylacrylamide commercialises notamment 
sous la denomination ULTRAHOLD STRONG par la sociSte BASF, les copolymeres d6rives d'acide crotonique tels 
que les terpolymeres acetate de vinyle / tertio-butyl benzoate de vinyle / acide crotonique et les terpolymeres acide 
crotonique / acetate de vinyle/ neododecanoate de vinyle commercialises notamment sous la denomination Resine 
28-29-30 par la societe NATIONAL STARCH, les polymeres derives d'acides ou d'anhydndes maletque, fumanque, 
itaconique avec des esters vinyliques, des ethers vinyfiques. des halogenures vinyliques, des derives phenylvinyliques, 
I'acide acrylique et ses esters tels que les copolymeres methylvinylether/anhydride maleique mono esterifies commer- 
cialises par exemple sous la denomination GANTREZ par la societe ISR les copolymeres d'acide methacrylique ct do 
methacrylate de methyle commercialises sous la denomination EUDRAGIT L par la societe ROHM PHARMA, les 
copolymeres d'acide methacryliaue/ methacrylate de methyle / acrylate d'alkyie en C1 -C4 / acide acrylique ou metha- 
crylate d'hydroxyalkyle en C1-C4 commercialises sous forme de dispersions sous la denomination AMERHOLD DR 
25 par la societe AMERCHOL ou sous la denomination ACUDYNE 255 par la societe ROHM & HAAS les copolymeres 
d'acide methacrylique et d'acrylate d'ethyle commercialises sous la denomination LUVIMER MAEX ou MAE par la 
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societe BASF et les copolymeres acetate de vinyle/actde crotontque. les copolymeres acetate 6e vmyle/actde croto- 
nique greffes par du polyethyleneglycol sous la denomination ARISTOFLEX A par la societe BASF, ies homopolymeres 
d'acide acrylique ou methacryiique commercialises par exemple sous la denomination VERSICOL E 5 ou le potyme- 
thacrylate de sodium vendu sous la denomination DARVAN 7 par la societe VANDERBILT. et leurs melanges 
[0033] Les polymeres anioniques les plus particulierement preferes sont choisis parms les polymeres anioniques 
non reticules comme les copolymeres methylvinylether / anhydride maleique mono esterifies commercialises sous ia 
denomination GANTREZ ES 425 par la societe ISP, les terpolymeres acide acrylique / acrytate d'ethyie / N-tertiobu- 
tylacrylamide commercialises sous ia denomination ULTRAHOLD STRONG par la socie:e BASF, les copolymeres 
d'acide methacryiique et de methacrylate de methyle commercialises sous la denomination EUDRAGIT L par la societe 
ROHM PHARMA, les terpolymeres acetate de vinyle / tertio-butyi benzoate de vmyle / acide crotonique et les terpo- 
lymeres acide crotonique /acetate de vinyle / neododecanoate de vinyle commercialises sous ia denomination Resme 
28-29-30 par la societe NATIONAL STARCH, les copoiymeres d'acide methacryiique et d'acrylate d'ethyie commer- 
cialisms sous la denomination LUVIMER MAEXOU MAE par ta societe BASF, les terpolymeres vmylpyrrohdone / acide 
acrylique / methacrylate de lauryle commercialises sous la denomination ACRYLIDONE LM par la societe ISP et les 
homopolymeres d'acide acrylique ou methacryiique commercialises par exemple sous la denomination VERSICOL E 
5 OU le poiymethacrylate de sodium vendu sous la denomination DARVAN 7 par la societe VANDERBILT, et leurs 
melanges. 

[0034] Seion I'invention, on peut egalement utiliser des polymeres anioniques sous forme de latex ou de pseudolatex, 
c'est a dire sous forme d'une dispersion de particutes de polymeres msolubles. 

[0035] 3) Selon I'invention, on peut egalement utiliser les polymeres anioniques de type silicones greffes comprenanl 
une portion polysiloxane et une portion constitute d'une chaine organique non-siiiconee, Tune des deux portions cons- 
tituent la chaine principale du polymere I'autre etant greffee sur la dite chaine pnncipale. Ces polymeres sont par 
exemple decrits dans les demandes de brevet EP-A-0 412 704 r EP-A-0 412 707 EP-A-0 640 105 et WO 95/00573, 
EP-A-0582 152 et WO 93/23009 et les brevets US 4.693,935, US 4.728,571 et US 4,972.037. 

[0036] De tels polymeres sont par exemple les copolymeres susccptiblcs d'etre obtcnus par polymerisation radica- 
laire a partir du melange de monomeres constitue par : 

a) 50 a 90% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 1 a 40% en poids d'acide acrylique ; 

c) 5 a 40% en poids de macromere silicone de formule (II): 



35 



O 

il 

CH 2 = C — C — O (CH 2 ) 



2 '3 



CH. 



Si 

I 



CH. 



CH. 



CH 3 

Si — o 



CH 3 

I 

|_Si (CH 2 ) 3 CH 3 

CH 3 

(ID 



40 



avec v etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant calcules par rapport au poids total des 
monomeres. 



[0037] Une famille de polymeres silicones a squelette polysiloxanique grefte par des monomeres organiques non 
silicones convenant particulierement bien a la mise en oeuvre de la presente invention est constitute par les polymeres 
silicones comportant dans leur structure le motit de formule (III} suivant 



so 



(-Si — 0-) a ( — Si-0-) b ( — Si-O— ) 



55 



<G 2 )-S-G 3 G 1 (G 2 )^S-G 4 



(III) 



dans lequel les radicaux , identiques ou diff erents. representent I'hydrogene ou un radical alkyte en C r C 10 ou encore 
un radical phenyle ; ies radicaux G 2 , identiques ou difterents, representent represente un groupe alkylene en C r C 10 ; 
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G 3 represente un reste polymenque resultant de l'ihomo)polymensation d'au moms un monomere aniomque a msa- 
turation ethylenique G 4 represente un reste polymenque resultant de r(homo)polymerisation d'au moms un monomere 
d'au moms un monomere hydrophobe a tnsaturation ethylenique : m et n sont egaux a 0 ou 1 ; a est un nombre entier 
allant de 0 et 50 ; b est un nombre entier pouvant etre compns entre 10 et 350. c est un nomore entier allant de 0 et 
50 ; sous reserve que Tun des parametres a et c sort different oe 0. 

[0038] De preference, le motif de formuie (III) ci-dessus presente au moins Tune, et encore plus preferentieliement 
I'ensembte, des caracteristiques suivantes : 

les radicaux designent un radical alkyle en C r C 10 de preference le radical methyle ; 

n est non nul, et les radicaux G 2 represented un radical divalent en C r C 3 . de preference un radical propylene ; 

G 3 represente un radical polymerique resultant de l'(homo)polymerisation d'au moms un monomere du type acide 

carboxyliaue a msaturation ethylenique, de preference I'actde acrylique et/ou I'acide methacrylique : 

G 4 represente un radical polymerique resuftant de l'(homo)polymerisation d'au moms un monomere du type (meth) 

acrytate d'alkyie en C r C 10 , de preference ie (meth)acrylate d'isobutyle ou de methyle 

[0039] De preference, le motif de formuie (III) CKlessus peut egafement presenter I'ensemble des caracteristiques 
suivantes : 

les radicaux G n designent un radical alkyle, de preference le radical methyle ; 

n est non nul, et les radicaux G 2 represented un radical divalent en C^C-, de preference un radical propylene , 
G 3 represente un radical polymerique resultant de ('(homo)polymerisation d'au moins un monomere du type acide 
carboxylique a msaturation ethylenique, de preference I'acsde acryhque et/ou I'acide methacrylique ; 
c est egal zero. 

[0040] Des excmples dc polymeres silicones greffes sont notammcnt des polydimcthylsiloxancs (PDMS) sur les- 
quels sont greffes, par I'intermediaire d'un chainon de raccordement de type thiopropylene des motifs polymeres 
mixtes du type acide poly(meth)acrylique et du type poiy(meth)acrylate d'alkyie tel que le poly(meth)acrylate d'lsobu- 
tyle. 

On utilise particulierement les polymeres silicones greffes de formuie (III) de structure polyrnethyl/methylsiloxane a 
groupements propyl thio-3 acide polymethacrylique et groupements propyl thio-3 polymethacryiate de methyle et les 
polymeres silicones greffes de formuie (III) de structure polyrnethyl/methylsiloxane a groupements propyl thio-3 acide 
polyacrylique. 

[0041] Selon ('invention, le ou les polymeres anioniques peuven: etre presents en une teneur allant de 0.01 % a 20 
% en poids, de preference de 0,05 % a 15 % en poids r et encore plus preferentieilement de 0,1 % a 7 % en poids, du 
poids total de la composition. 

[0042] Les polymeres cationiques utilisables conformement a la presente invention peuvent etre choisis parmi tous 
ceux deja connus en soi notamment ceux decrits dans la demande de brevet EP-A- 0 337 354 et dans les demandes 
de brevets francais FR-A- 2 270 846. 2 383 660, 2 598 611 , 2 470 596 et 2 519 863. 

[0043] De maniere encore plus generate, au sens de la presente invention, I'expression "polymere cationique" de- 
signe tout polymere contenant des groupements cationiques ou des groupements lonisables en groupements catio- 
niques. 

[0044] Les polymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui contiennent des motifs comportant des grou- 
pements amine primaires, secondaires, tertiaires et/ou quaternatres pouvant soit faire partie de la chaine prmcipale 
polymere, soit etre portes par un substituant lateral directement relie a celle-ci 

[0045] Les polymeres cationiques utilises ont generalement une masse moleculaire moyenne en nombre comprise 
entre 500 et 5 10 s environ, et de preference comprise entre 10 5 et 3 10 6 environ. 

[0046] Parmi les polymeres cationiques, on peut citer plus particulierement les polymeres du type polyamine, poly- 
aminoamide e! polyammonium qualernaire. Ce sont des produils connus. 

[0047] Une famille de polymeres cationiques est celle des polymeres cationiques silicones Parmi ces DOlymeres, 
on peut citer : 

(a) les polymeres silicones repondant a la formuie (IV) suivante : 

R 6 a G S 3. a -Si(OS,G 6 2 , n -(OS l G 7 b R 7 2 . b ) m -0-S,G e 3 . a ,-R 3 a , (IV ) 

dans laquelle 
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G 5 , G 6 , G 7 et G e identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene. un groupement phenyte OH atkyle 

en Ci-C 16 , par exemple methyle, alcenyle en C 2 -C lS ou alcoxy en C,-C 1£ 

a, a', identiques ou differents, designent le nombre 0 ou un nombre entier de 1 a 3. en particular 0. 

b designe 0 ou 1 . et en particular 1 . 

m et n sont des nombres tels que la somme (n + m) peut vaner notamment de 1 a 2 000 et en particuiier de 50 a 
1 50, n pouvant designer un nombre de 0 a 1 999 et notamment de 49 a 1 49 et rn pouvant designer un nombre de 
1 a 2 000. et notamment de 1 a 10 ; 

R 6 , R 7 R 8 , identiques ou differents, designent un radical monovalent de formu!e-C q H 2q O s R 9 t L dans laquelle q 
est un nombre de 1 a 8. s et t, identiques ou differents. sont egaux a 0 ou a 1 , R 9 designe un groupement alkylene 
eventuellement hydroxyie et L est un groupement amine eventuellement quaternise choisi parmi ies groupements : 



-NR'-CHa-CHa-N'fR'Ja 
-N(R') 2 
-N*(R*) 3 A" 
-N*H(R") 2 A* 
-N*H 2 (R")A- 

-N(R")-CH 2 -CH 2 -N^R" H 2 A', 



dans lesquels R" peut designer hydrogene, phenyle, benzyle, ou un radical hydrocarbon^ sature monovalent, par 
exemple un radical alkyle ayant de 1 a 20 atomes de carbone et A' represente un ion halogenure tel que par 
exemple fiuorure, chlorure, bromure ou iodure. 



[0048] Des produits correspondant a cette definition sont par exemple Ies polysiloxanes denommes dans le diction- 
naire CTFA "amodlmethlcone ,, et repondant a la formule (V) suivante : 



HO 



CH. 



Si- 

I 

CH. 



OH 

I 

Si- 



(CH 2 ) 3 
NH 

(CH 2 ) 2 
NH. 



(V) 



- 1 y' 



dans laquelle x' et y' sont des nombres entiers dependant du poids moleculaire, generalement tels que ledit poids 
moleculaire est compris entre 5 000 et 20 000 environ. 

[0049] Un produit correspondant a la formule (IV) est le polymere denomme dans le dictionnaire CTFA "trtmethyl- 
siiylamodimethicone', repondant a la formule (VI) : 
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CH. 



CH. 



(CH 3 ) 3 Si 



St 



Si — 

I 



NH 

I 

<CH 2 ) 2 



OSi(CH 3 ) 3 



(VI) 



m 



dans laquelle n et m ont les significations donnees ci-dessus pour la formule (iV). 

[0050] Un produit commercial repondant a cette definition est un melange (90/10 en poids) d'un polydimethylsiloxane 
a groupements ammoethyl aminoisobutyie et d'un polydimethylsiloxane commercialise sous la denomination Q2-6220 
par la sociele DOW CORNING. 

[0051] De tels polymeres sont decrits par exemple dans la demande de brevet EP-A-95238. 

[0052] D'autres polymeres repondant a la formuie (IV) sont les polymeres silicones repondant a la formule suivante 

(Vli) 



R— CH — CHOH-CH 2 



<Rio) 3 — Si 



Si O 

I 



R 



10 



Si 



L_ R 10 



N(R 10 ) 3 cP 



Si 



( R 1o)3 



(VII) 



dans laquelle 



R 10 represente un radical hydrocarbone monovalent ayant de 1 a 18 atomes de carbone, et en particular un radical 
alkyle en C 1 -C 18 , ou alcenyte en C 2 -C ie , par exemple methyle : 

R n represente un radical hydrocarbone divalent, notamment un radical alkylene en C r C l6 ou un radical alkyle- 
neoxy divalent en C,-C 18 , par exemple en C^Cg 
Q* est un ton halogenure, notamment chlorure ; 

r represente une valeur statistique moyenne de 2 a 20 et en particular de 2 a 6 

s represente une valeur statistique moyenne de 20 a 200 et en particulier de 20 a 50 

[0053] De tels polymeres sont decrits plus particuherement dans ie brevet US 4 185 087. 
[0054] (b) les composes de formule : 



NH-[(CH 2 )3-Si[OSi(CH 3 ) 3 ]]3 
correspondant a la denomination CTFA "aminobispropyldimethicone 11 . 

[0055] Un polymere entrant dans cette classe est le potymere commercialise par la Societe Union Carbide sous la 
denomination "Ucar Silicone ALE 56. 

[005$] Lorsque ces polymeres silicones sont mis ©n oeuvre, une forme de realisation particuherement interessante 
est leur utilisation conjomte avec des agents de surface cationiques et/ou non loniques On peut utiliser par exemple 
le produit commercialise sous la denomination "Emulsion Cationique DC 929" par la Societe DOW CORNING qui 
comprend, outre Pamodimethicone, un agent de surface cationique comprenant un melange de produits repondant a 
la formule (VIM) : 
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R 



12 




CH 3 CI 



0 



5 



CH 3 



(VIII) 



dans lequel R 12 designe des radicaux alcenyle et/ou alcoyle ayant de 1 4 a 22 atomes dc carbone. derives des acidss 
10 gras du suif, 

en association avec un agent de surface non lonique de formuie : 



15 

connu sous la denomination "Nonoxynol 10". 

[0057] Un autre produit commercial utilisable selon ('invention est le orodutt commercialise sous la denomination 
"Dow Corning Q2 7224" par la Societe Dow Corning comportant en association le tnmethylsilylamodimethicone de 
lormule (IV), un agent de surface non ionique de formuie : C e H l7 -C 6 H 4 -(OCH 2 CH 2 ) n -OH ou n = 40 denomme encore 
20 octoxynol-40, un autre agent de surface non ionique de formuie ; C 12 H 2 5-(OCH 2 -CH 2 ) n -OH ou n = 6 encore denomme 
tsolaureth-6, et du glycol. 

[0058] Les polymeres du type polyamine, polyammoamide. polyammonium quaternaire, utihsables conformement 
a ta presente invention, pouvant etre notamment mentionnes. sont ceux decrits dans les brevets francais n°2 505 348 
ou 2 542 997. Parmi ces polymeres, on peut citer : 
25 [0059] (1) Les copoiymeres vinylpyrrolidone-acrylatc ou -methacryiatc dc dialkylamino-alkylc quatcrnises ou non, 
tels que les produits commercialises sous la denomination "Gafquat®" par la Societe ISP comme par example Gafquat 
734. 755 ou HS100 ou bien le produit denomme "Copolymere 937". Ces polymeres sont decrits en detail dans les 
brevets francais 2 077 1 43 et 2 393 573. 

[0060] (2) Les derives d'ethers de cellulose, notamment des hydroxyalkyi(C1 -C4) cellulose, comportant des grou- 
30 pements ammonium quatemaires decrits dans le brevet francais '\ 492 597, et en particulier les polymeres commer- 
cialises sous ies denominations "JR" ( JR 400. JR 1 25, JR 30M) ou "LR" (LR 400. LR 30M'i par la Societe Union Carbide 
Corporation. Ces polymeres sont egalement definis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium quatemaires 
d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec un epoxyde (notamment epichlorhydnne) substitue par un groupement tri- 
methylammonium. 

35 [0061] (3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copoiymeres de cellulose ou les derives de cellulose 
greffes avec un monomere hydrosoluble d'ammonium quaternaire. et decrits notamment dans le brevet US 4 1 31 576, 
tels que les hydroxyalkyl celluloses, comme les hydroxymethyh hydroxyethyl- ou hydroxypropyl celluloses greffees 
notamment avec un sel de methacryloylethyl trim ethyl ammonium, de methacryimidopropyl tri methyl ammonium ou 
de dimethyldiallylammonium. 

40 [0062] Les produits commercialises repondant a cette definition sont plus particulierement les produits commercia- 
lises sous la denomination "Celquat L 200" et "Celquat H 100" oar la Societe National Starch 
[0063] (4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans ies brevets US 3 589 578 et 4 031 
307 et plus particulierement le produit commercialise sous la denomination "Jaguar C.I 3 S" commercialise par la 
Societe MEYHALL. 

45 [0064] (5) Les polymeres constitues de motifs piperazmyle et de radicaux divalents alkylene ou hydroxyalkylene a 
chaines droites ou ramifiees, eventuellement interrompues par des atomes d'oxygene, de soutre, d"azote ou par des 
cycles aromatiques ou n6terocycliques, amsi que les produits d'oxydation et/ou de quaternisation de ces polymeres. 
De tels polymeres sont notamment decrits dans les brevets francais 2.162.025 et 2.280.361. 

[0065] (6) Les polyammoamides solubles dans Peau prepares en particulier par polycondensation d'un compose 
so acide avec une polyamine ; ces polyammoamides peuvent etre reticules par une epihalohyarine, un diepoxyde, un 
dianhydnde, un dianhydride non sature, un derive bis-insature, une bis-halohydnne un bis-azetidmium, une bis-haloa- 
cyldiamine. un bis-halogenure d'alkyle ou encore par un oligomere resultant de la reaction d'un compose bifonctionnel 
rcactif vis-a-vis d'unc bis-ha!ohydnne, d'un bis-azctidmium. d'unc bis-haloacyldiaminc. d'un bis-halogcnuro d'alkyle, 
d'une epilhalohydrme, d'un diepoxyde ou d'un derive bis-msature ; I'agent reticulant etant utilise dans des proportions 
55 allant de 0.025 a 0,35 mole par groupement amine du polyammoamide : ces polyammoamides peuvent etre alcoyles 
ou s'its component une ou plusieurs fonctions amines tertiaires quatermsees. De tels polymeres sont notamment 
decrits dans les brevets francais 2 252 840 et 2 368 508 

[0066] (7) Les denves de polyammoamides resultant de la condensation de polyalcoylenes polyamines avec des 



C 9 H !9 -C 6 H 4 -(OC 2 H 4 ) I0 OH 
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acides poJycarboxyliques, smvie d'une aicoylaiion par des agents bifonctionnels. On peut ctter par exemple les poly- 
meres acide adipique-diacoytamtnohydroxyaicoyldiaicoylene Inamine dans lesquels le radical alcoyle comporte de 1 
a 4 atomes de carbone et designe de preference methyle, ethyie, propyle. De teis polymeres sont notammeni deems 
dans le brevet francais 1 .583 363. 

[0067] Parmi ces derives, on peut crter plus particulierement Ies polymeres acide adipique/dimethylaminohydroxy- 
propyl/dtethylene triamme commercialises sous ia denomination "Cartaretine F, F4 ou F8" par la societe Sandoz. 
[0068] (B) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine comportant deux groupements amine 
pnmaire et au motns un groupement amine secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycohque 
et les acides dicarboxyliques aliphatiques satures ayant de 3 a 8 atomes de carbone. Le rapport molaire entre le 
polyalkylene polylannine et I'acide dicarboxylique etant compns entre 0.8 : 1 et 1 ,4 : 1 . le polyaminoamide en resultant 
etant amene a reagtr avec I'epichlorhydrme dans un rapport moJaire d'epichlorhydrme par rapport au groupement 
amine secondaire du potyaminoamtde compris entre 0.5:1 et 1,8:1. De tels polymeres sont notamment decrits dans 
les brevets americains 3.227.615 et 2.961.347. 

[0069] Des polymeres de ce type sont en particular commercialises sous la denomination "Hercosett 57" par la 
societe Hercules inc. ou bien sous la denomination de "PD 170' ou "Delsette 101" par la societe Hercules dans le cas 
du copo\ymere d'acide adipique/epoxypropyl/diethylene-lnamine. 

[0070] (9) les cyclopolymeres de methyl diallyl amine ou de diallyl dimethyl ammonium tels que les homopolymeres 
ou les copolymeres comportant comme conslituant principal de la chaine oes motifs repondant aux formules (IX) ou 
(IX*): 



/(CH 2 ) k 
•<CH 2 ) r CR 15 R 15 C-CH 2 . 



(IX) 



CH 2 ChL 
N+ 

/ X r. Y " 

R. R - 



13 



l 14 



/(CH 2 ) k 
-(CH 2 ) r CR 15 R 15 C-CH 2 - 



(IX') 



CH 2 ChL 

N 

i 

R 13 



formuies dans lesquelies k et t sont egaux a 0 ou 1 . la somme k + t etant egale a 1 : R 1S designe un atome d'hydrogene 
ou un radical methyle : R 13 et R 14 , independamment t'un de I'autre, designent un groupement aikyle ayant de 1 a 22 
atomes de carbone, un groupement hydroxyalkyie dans lequel ie groupement aikyle a de preference 1 a 5 atomes de 
carbone, un groupement amidoalkyle infeneur ou R 13 et R 14 peuvent designer conjomtement avec I'atome d'azote 
auquel ils sont rattaches, des groupement heterocyctiques. tels que piperidmyie ou morpholinyle : Y- est un anion tel 
que bromure, chlorure. acetate, borate, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate. Ces polymeres sont 
notamment decrits dans le brevet francais 2.080.759 et dans son certificat d'addition 2.190 406. 
[0071] On peut citer par exemple f'homopolymere ae chlorure de dtailyldtmethylammonium commercialise sous ia 
denomination "MERQUAT 100" par ta societe MERCK et les copolymeres de chlorure de diallyldimethylammonium et 
d'acrylamioe commercialises sous la denomination "MERQUAT 550" 

[0072] (10) le polymere de diammonium quaternaire contenant des motils recu rants repondant a la fonmule (X) : 

— N+-A — N^-B ( x ) 

X- I I 



formule (X) dans laquelle : 

R i6 ^i7> R ie et r t9- 'denttques ou drfferents. representenl des radicaux aJiphatiques, aJicycJiques, ou arylalipha- 
tiques contenant de 1 a 20 atomes de carbone ou des radicaux nydroxyalkylaliphatiques inferieurs, ou R I6 , R l7 , 
R 1B et R 19 , ensemble ou separement, constituent avec les atomes d'azote auxquels ils sont rattaches des hete- 
rocycles contenant eventuellement un second heteroatome autre que I'azote ou bien R 16 , R 17 , R 16 et R 19 , repre- 
sentent un radical aikyle en C r C 6 lineaire ou ramifie substitue par un groupement nitnle, ester, acyle, amide ou 
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-CO-O-R20-D ou -CO-NH-R^-D ou R 20 est un alkylene et D un groupement ammonium quaternatre 

At et representent des groupements polymethylemques contenant de 2 a 20 atomes de carbone pouvant etre 

lineaires ou ramifies, satures ou insatures et pouvant contemn ties a ou intercales dans ta chaine principale, un 

ou plusieurs cycles aromatiques. ou un ou plusieurs atomes d'oxygene. de soufre ou des groupements sulfoxyde. 

sulfone, disulture. amino, alkylamino, hydroxyle. ammonium quatemaire ureido. amide ou ester, et 

X - designe un anion derive d'un acide mineral ou organique : 

A1 , R 1€ et R 16 peuvent former avec ies deux atomes d'azote auxquels lis sont rattaches un cycle piperazinique ; 
en outre si A-, designe un radical alkylene ou hydroxyalkylene. Iineaire ou ramifie, sature ou msature. peut 
egalement designer un groupement (CH2) n -CO-D-OC-(CH2) n - 

dans lequel D designe : 

a) un reste de glycol de formule : -O-Z-O-, ou 2 designe un radical hyarocarbone Iineaire ou ramifie ou un grou- 
pement repondant a Tune des formuies suivantes : 

-(CH 2 -CH 2 -0)x-CH 2 -CH 2 - 

-[CH 2 -CH(CH 3 )-0] y -CM 2 -CH(CH 3 )- 

ou x et y designent un nombre entier de 1 a 4, representant un degre de polymerisation defini et unique ou 
un nombre quelconque de 1 a 4 representant un degre de polymerisation moyen : 

b) un restc de diamine bis-secondaire tel qu'un derive dc pipcrazinc ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-Nhk ou Y designe un radical hydrocarbone Iineaire ou 
ramifie, ou bien le radical bivalent 

-CH 2 -CH 2 -S-S-CH 2 -CH 2 - ; 

d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH-. 

[0073] De preference, X - est un anion tef que le chforure ou le bromure 

[0074] Ces polymeres ont une masse molecuiaire moyenne en nombre generalement comprise entre 1000 et 
100000. 

[0075] Des polymeres de ce type sont notamment decrits dans Ies brevets francais 2.320.330. 2.270.846, 2.31 6.271 , 
2.336.434 et 2.413 907 et Ies brevets US 2.273.730, 2.375.853. 2. 388. 614. 2.454.547, 3 206.462, 2.261.002. 
2.271.378, 3.874.870. 4.001.432. 3.929.990, 3.966.904, 4.005 193, 4.025 617, 4.025.627, 4.025.653. 4.026.945 et 
4.027.020. 

[0076] (11) Ies polymeres de polyammonium quaternaires constitues de motifs de formule (XI) : 
^21 *24 



— N+-(CH 2 )— NH-CO-(CH 2 ) r CO — NH<CH 2 ) S — N+ — A3- 

'23 



R 22 X- R- 



(XI) 



formule dans laquelle 



R 21 R^, R 23 et R 24 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un radical methyle, ethyle, 
propyle, (i-hydroxyethyle, |i-hydroxypropyle ou -CH 2 CH 2 (OCH 2 CH 2 ) p OH, 

ou p estegalaOou a un nombre entier compris entre 1 et 6, sous reserve que R^, R^ R 23 et R 24 ne representent 
pas simultanement un atome d'hydrogene, 
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r et s. tdenttques ou differents, sont des nombres enliers compns entre 1 et 6 
q est egal a 0 ou a un nombre entier compns entre 1 et 34 
X designe un atome d'haiogene, 

A 3 designe un radical d'un dihalogenure ou represente de preference -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -. 

s 

[0077] De tels composes sont notamment decnts dans ia demande de brevet EP-A-122 324 

[0078] On peut par exempie citer parmt ceux-ci, les produits "Mirac-oKD A 15', "MirapoKD AD IV "Mirapol® AZT et 

"Mirapol® 175" commercialises par ta societe Miranot 

[0079] (12) les homopolymeres ou copoiymeres derives des acides acrylique ou methacrylique et comportant des 
10 motifs de formuies (XII), (XIII), (XIV) suivants : 



15 



20 



25 



^30 ^30 R 30 

ChL-C — CH.— C — — CH — C — 

I 1 I z I 

0=9 0=9 0=9 

6 6 NH 

y N x R — N — R 26 N — R 26 

R 28' R *> R 25 R 25 

(XII) (XIID et/ou (XIV) 



dans lesquels les groupements designent independamment H ou CH 3 . 

30 

les groupements A 2 designent independamment un groupe alcoyle lineaire ou ramifie de 1 a 6 atomes de carbone 
ou un groupe hydroxyalcoyle de 1 a 4 atomes de carbone. 

les groupements R 25 , R 26 , ^27^ identiques ou differents. designant independamment un groupe alcoyle de 1 a 18 
atomes de carbone ou un radical benzyle, 
35 les groupements R^ et R^ representent un atome d'nydrogene ou un groupement alcoyle de 1 a 6 atomes de 

carbone, 

X 2 " designe un anion, par exempie methosulfate ou halogenure. tel que chlorure ou bromure. 

[0080] Le ou les comonomeres utilisables dans la preparation des copoiymeres correspondants appartiennent a la 
10 famille des acrylamides. methacrylamides, diacetone acrylamides. acrylamides et methacrylamides substitues a I'azote 
par des alcoyle inferieurs. des esters d'alcoyles, des acides acrylique ou methacrylique. la vmyipyrrolidone ou des 
esters vinyiiques. 

[0081] (13) Les polymeres quaternaires de vmyipyrrolidone et de vmylimidazote tels que par exempie les produits 
commercialises sous les denominations LUVIQUAT® FC 905, FC 550 et FC 370 par la societe BASF. 
45 [0082] (14) Les polyamines comme le Polyquart H commercialise par HENKEL. reference sous le nom de « POLY- 
ETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE » dans le dictionnaire CTFA. 

[0083] ( 1 5) Les polymeres reticules de chlorure de methacry loyloxyethyl tnmethyl ammonium tels que les polymeres 
obtenus par homopolymerisation du dimethylaminoethyimethacrylate quaternise par le chlorure de melhyle, ou par 
copoiymensation de I'acrylamide avec le dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par le chlorure de methyle, I'homo 

50 ou la copoiymensation etant suivie d'une reticulation par un compose a msaturation olefinique, en particular le me- 
thylene bis acrylamide. On peut plus particuherement utiliser un copolymere reticule acrylamide/chlorure de metha- 
cryloyloxyethyl tnmethylammonium (20/80 en poids) sous forme de dispersion contenant 50 % en poids dudit copoly- 
mere dans de I'huilc mmerale. Cotte dispersion est commcrcialisce sous to nom dc « SALC ARE SC 92 >» par la Socicto 
ALLIED COLLOIDS. On peut egalement utiliser un homopolymere reticule du chlorure de methacryloyloxyethyl trime- 

55 thylammonium contenant environ 50 % en poids de Thomopolymere dans de I'huile mmerale Cette dispersion est 
comme rc tali see sous le nom de « SALC ARE® SC 95 » par la Societe ALLIED COLLOIDS 

[0084] D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de ^invention sont des polyalkyleneimines, en par- 
ticulier des polyelhyleneimines, des polymeres contenant des motifs vinylpyndine ou vinylpyndinium, des condensats 
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de polyamtnes et d'epichiorhydrine des poiyureylenes quaternaires et les derives de la chittne. 
[0085] Parmi tous (es poiymeres cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la presente invention, on 
prefere mettre en oeuvre les cyclopoiymeres, en particulier les copolymeres du chlorure de aimethyidialiylammonium 
et d'acrylamide ayant un poids moleculaire supeneur a 500 000. commercialises sous les denominations « MERQUAT® 
550 » et « MERQUAT® S » par ia Societe MERCK les polysaccharides cationiques et plus particulierement ie polymere 
commercialise sous la denomination « JAGUAR® CI 3S » par la Societe MEYHALL. et les polyaminoamides de la 
famille (5) decrrtsci-dessus. 

[0086] Selon I'invention, on peut egaiement utiliser des poiymeres cationiques sous forme de latex ou de pseudo- 
latex c'est a dire sous forme d'une dispersion de particules de poiymeres insolubles. 

[0087] Selon I'invention, le ou les poiymeres cationiques peuvent etre presents en une teneur allant de 0.01 % a 20 
% en poids. de preference de 0,01 % a 1 5 % en poids, et encore plus preferentiellement de 0,1 °o a 5 % en poids, du 
poids total de la composition. 

[0088] Le rapport charge cationique dufes) polymere(s) cationique(s) / charge anionique du(es) polymere(s) anio- 
nique{s) exprimee en meq./g est generaiement compns entre 0,25 et 5. de preference entre 0.5 et 2 et encore plus 
preferentiellement entre 0,75 et 1 ,25. 

[0089] La charge cationique est le nombre d'atome d'amme quaternaire. tertiaire, secondaire ou pnmaire par gramme 
de polymere. 

[0090] Avantageusement, la composition selon I'invention peut comprendre I'association d'au moms une hydroxyalk- 
yl(Cl-C4)cellulose comportant des groupements ammonium quaternaires, notamment une hydroxyethylcellulose re- 
ticulee a repichlorhydrine quaternisee par la trirnethylamme. el d'au moins un polymethacryiate de sodium. 
[0091] La composition peut contentr, en outre, au moins un polymere fiimogene non-ionique en une teneur pouvant 
aller de 0 % a 15% en poids (notamment 0,1 % a 15 % en poids), par rapport au poids total de la composition, et de 
preference de 0,1 % a 10 % en poids. 

[0092] Comme polymere fiimogene non-ionique. on peut par exemple citer les 

les poiymeres de cellulose tels que I'hydroxyethylcellulose, I'hydroxypropyl-cellulose, I'hydroxypropyl ethylcellulo- 
se. rethylhydroxyethyi-cellulose ; 

ies poiymeres ou copolymeres d'esters acryliques, tels que les polyacrylates ou les polymethacryiates ; 

les poiymeres vinyiiques, comme les polyvinylpyrrolidones, les copolymeres de vinytpyrrolidone et d'acetate de 

vinyle ; Talcoo! polyvinylique ; 

les polyesters, les polyamides, et les resines epoxyesters ; 

les poiymeres polyurethanes, les polyurethanes-polyvmylpirrolidones, les polyester-pofyurethanes, les polyether- 
polyurethanes, les polyurees, les polyuree/polyurethanes. 

les poiymeres d'origine naturelle, eventuellement modifies, teis que les qommes arabiques, la gomme de guar, 
les derives du xanthane, la gomme de karaya 
et leurs melanges. 

[0093] La silicone polyoxyalkylenee de la composition selon I'invention peut etre choisie parmi les silicones compre- 
nant une chaine polyoxyalkylenee pendante ou terrninale. ou bien encore un bloc polyoxyalkylene. Comme chalne ou 
bloc polyoxyalkylenee, on peut notamment citer les chalnes ou biocs polyoxyethylenes ou polyoxypropylenes. 
[0094] La silicone polyoxyalkylenee peut etre notamment choisie parmi les composes de formule generate (XV) : 



Si- 
I 



— St — 








?• 1 




0- 






-Si-O- 


L-r 2 




p 




I 



R. 



(XV) 



n R 1 



formule dans laquelle 



R v identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle hneaire ou ramifie en C r C 30 
ou un radical phcnyic, 

R 2 , identique ou different, represente R 1 ou A = -(C x H 2x )-(OC 2 H 4 ) a -fOC 3 H 6 ) b -OR 4l 

R 3 . identiques ou differents, designent R, ou A, avec R 2 different de R 3 quand R 2 = A ou R 3 = A, 

R 4 , identiques ou differents, sont choisis parmi un atome d'hydrogene. un radical alkyle, hneaire ou ramifie, ayant 

de 1 a 12 atomes de caroone, un radical acyle, hneaire ou ramifie ayant de 2 a 6 atomes de carbone, 

n vane de 0 a 1000. 
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p varie de 1 a 50, 

a vane de 0 a 50, 

b vane de 0 a 50, 

a + b est superieur ou egal a 1 , 

x varie de 1 a 5, 

le poids moleculaire moyen en nombre etant superieur ou egal a 900 et de preference compns entre 2000 et 75000. 
et leurs melanges. 

[0095] De preference, la silicone polyoxyalkylenee peut etre une (di)methicone copolyol 

[0096] De facon preferentielle, on utilise les silicones polyoxyalkylenees de formule generaie (XV) qui repondent a 
au moins une des, et de preference a toutes les, conditions suivantes : 

R, designe le radical methyle, 
- R 2 = A 
R 3 = Rt , 

R 4 represente un atome d'hydrogene, un radical methyle ou un radical acetyie, et de preference hydrogene. 
p varie de 8 a 20, 

a est compns entre 5 et 40 et de preference entre 1 5 et 30. 
b est compris entre 5 et 40 et de preference entre 1 5 et 30, 
x est egal a 2 ou 3, 

n varie de 20 a 600, de preference de 50 a 500 et encore plus particulierement de 100 a 300, 
et leurs melanges. 

De telles silicones sont par exemple decrites dans !e brevet US-4,311 ,695 qui est mclus a tttre de reference. 

[0097] Des silicones polyoxyalkylenees ont en particulicr ete prcsentcs par la societe DOW CORNING lors du 17cmc 

congres international de Pl.RS.C.C. d'octobre 1992 et rapportes dans i'adicle "Water-soluble dimethicone copolyol 

waxes for personal care industry" de Linda Madore et al.. pages 1 a 3 On peut egalement utiliser celles decrites dans 

la demande EP-A-331833 dont le contenu est tnclus dans la presente demande a titre de reference. 

Ces silicones polyoxyalkylenees sont des polydimethyisiloxanes (PDMS) comportant une ou plusieurs fonctions ethers, 

solubles dans I'eau (oxyalkylene, notamment oxyethyiene et/ou oxypropylene) 

De telles silicones polyoxyalkylenees sont notamment vendues par ta societe GOLDSCHMIDT sous la denomination 
ABIL B8S51 , ABIL B88183, ABIL WE09, ABIL EM90. ABIL EM97. On peut citer aussi les composes KF 351 a 354 et 
KF 615 A vendus par la societe SHIN ETSU ou la DMC 6038 de la societe WACKER. 

Les derives de dimethicones copolyols utilisables peuvent etre en particular les dimethicones copotyols a groupement 
phosphate, sulfate, chlorure de myristamide propyldimethylammonium, stearate, amine, glycomodifie, etc. On peut 
utiliser comme derives de dimethicones copolyols notamment les composes vendus par la societe SILTECH sous la 
denomination Silphos A100. Siltech amine 65, Silwax WDIS, mynstamido silicone quat, ou par la societe PHOENIX 
sous la denomination Pecosil PS 100. 

[0098] On peut egalement utiliser les derives vendus par la societe WACKER sous la denomination BELSIL 
DMC6031 , ou par la societe DOW CORNING sous la denomination 2501 cosmetic wax. 
[0099] Avantageusement, la silicone polyoxyalkylenee peut etre non lontque 

[0100] Les silicones polyoxyalkylenees les plus particulierement preferees sont par exemple celles vendues par la 
societe DOW CORNING sous la denomination commerciale Q2-5220 et par la societe RHONE POULENC sous la 
denomination MIRASIL DMCO. 

[0101] Lorsque le polymere aniontque est une silicone, la silicone polyoxyalkylenee selon ('invention sera differente 
dudit polymere anionique et par exemple une silicone non ionique. A litre d'exemple pamculier, le polymere anionique 
peut etre une dimethicone copolyol a groupement phosphate comme le Pecosil PS100 et la silicone poiyoxyethyfenee, 
une dimethicone copolyol non ionique comme I'ABIL EM 90 ou EM 97. 

[0102] Lorsque la silicone polyoxyalkylenee comprend au moms un bloc polyoxyalkylene. on peut utiliser des copo- 
lymeres blocs hneaires polysiloxane-polyoxyalkylene ; et notamment ceux repondant a la lormuie generate (XVI) 
suivante : 

<[ Y (R 2 SO) a , R' 2 S.YO][( C n .H 2n .O) b .]) e . (XVI) 

dans laquclle . 
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R et R' identiques ou differents. representent un radical hydrocarbone monovalent ne contenant pas d'msaturanon 
aliphatique 

n' est un nombre entier compris entre 2 et 4, 
a* est un nombre entier superieur ou egat a 5. 
5 - b' est un nombre entier superieur ou egal a 4, 
c l est un nombre entier superieur ou egai a 4, 

Y represente un groupe organique divalent qui est lie a I'atome de silicium adjacent par une liaison carbone-silnum 
et a un bloc polyoxyalkylene par un atome d'oxygene, 

le poids moleculaire moyen de chaque bloc siloxane est compns entre environ 400 et environ 10 000. celui de 
10 chaque bloc polyoxyalkylene etant compris entre environ 300 et environ 10.000, 

les blocs siloxane representent de 10% environ a 90% environ en poids du copolymere bloc, 
le poids moleculaire moyen du copolymere bloc etant d'au moms 3.000. 
et leurs melanges. 

[0103] Les radicaux R et R* sont plus preferentiellement choisis dans le groupe comprenant ies radicaux alkyle 
comme parexemple les radicaux methyie. ethyle, propyte, butyle, pentyle, hexyle. octyle. decyle, dodecyle: les radicaux 
aryle comme par exemple phenyle, naphtyle; les radicaux aralkyle comme par exemple benzyle, phenylethyle; les 
radicaux tolyle, xylyle et cyclohexyie. 

[01 04] Le radical divalent Y est de preference -R\ -R'-CO-, -R--NHCO-, -R"-NH-CO-NH-R"'-NHCO ou -R"-OCONH- 
20 R"-NHCO-, ou R" est un groupe alkylene divalent comme par exemple ('ethylene, le propylene ou le bulylene el R"' 
est un groupe alkylene divalent ou un groupe arylene divalent comme -C 6 H 4 -. -C 6 H 4 -C 6 H 4 -, -C 6 H 4 -CH 2 -C 6 H 4 - ou 

Encore plus preferentiellement Y represente un radical alkylene divalent, plus particulierement le radical -Ct-^-Ch^- 
CH 2 -. 

[0105] La preparation dcs copofymercs blocs mis cn ocuvrc seion la presentc invention est notammcnt decnte dans 
la demand© europeenne EP 0 492 657 A1 . 

[0106] Selon un mode de realisation particulier de invention le copolymere bloc est choisi parmi les copolymeres 
suivants : 

30 

[[(CH 3 ) 2 SiO] 41 (CH3) 2 SiCH 2 CH(CH3)CH 2 -0(C 2 H 4 0) ie -(C3H 6 0)33CH 2 CH(CH3)CH 2 ] 161 
[[(CH 3 ) 2 SiO] 31 (CH 3 ) 2 SiCH^ 

35 

[[(CH3) 2 SiO] 9 (CH3) 2 SiCH 2 CH(CH3)CH 2 -O(C 2 H 4 Oi 20 -(C 3 H 6 O) 2g CH 2 CH(CH 3 )CH 2 ] 26<3 
40 [[(CH 3 ) 2 SiO] 16 (CH 3 ) 2 SiCH 2 CH(CH 3 )CH 2 O(C 2 H 4 O) 1B -(C 3 H 6 0) 20 CH 2 CH(CH 3 )CH 2 ] 215 

[[(CH 3 ) 2 SiO] 9 (CH 3 ) 2 SiCH 2 CH(CH3)CH 2 -0(C 2 H 4 0) 5 -CH 2 CH(CH 3 )CH 2 ] 48 

45 [0107] Les valeurs decimaies correspondent a des melanges de composes de formule (XVI) et de valeur c' different. 
[0108] Les agents silicones utilises dans les compositions de I'mvention peuvent etre hydrosolubies ou liposolubles. 
[0109] Dans la composition selon I'invention, la silicone polyoxyalkylenee peut etre presente en une leneur allanl 
de 0.01 a 5 % en poids. par rapport au poids total de la composition, et de preference de 0, 1 a 1 .5 % en poids. 
[0110] La composition peut comprendre de 10 a 30% de silicone polyoxyalkylenee en poids par rapport au poids 

50 total de polymere filmogene. 

[0111] La composition selon I'invention peut comprendre de Teau et se presenter sous la forme de dispersion cire- 
dans-eau, eau-dans ctrc, cau -dans- huiie ct huilc-dans-eau. La tencur cn eau dans la composition peut allcr de 1 a 
95 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et mteux de 10 a 80 % en poids. 

[0112] La composition selon I'invention peut comprendre en outre au moins une huile volatile. On entend par "huile 
55 volatile" une huile susceptible de s'evaporer a temperature ambiante d'un support sur lequel elle a ete appliquee, 
autrement dit une huile ayant une tension de vapeur mesurable a temperature ambiante 

[0113] On peut notamment utiliser une ou plusieurs huiles volatiles a temperature ambiante et pression atmosphe- 
rique ayant par exemple une tension de vapeur. a pression et temperature ambiante > 0 mm de Hg (0 Pa) et en 



16 



BP 1 031 342 A1 



particular allant de I0' 3 a 300 mm de Hg (0,13 Pa a 40.000 Pa), a condition que la temperature d'ebulhtion soit supe- 
rieure a 30 e C. Ces huiles volatiles sont favorables a I'obtention d'un fiim a propnetes "sans transfer*' total et de bonne 
tenue. Ces huiles volatiles facilitent. en outre, I'application de la composition sur la peau, les muqueuses, tes phaneres 
Ces huiles peuvent etre des huiles hydrocarbonees. des huiles sihconees. des huiles fluorees, ou leurs melanges 
[0114] On entend par "huiie hydrocarbonee", une huile contenant pnncipalement des atomes d'hydrogene et de 
carbone et eventuellement des atomes d'oxygene, d'azote. de soufre, de phosphore. Les huiles hydrocaroonees vo- 
latiles preferees convenant pour la composition selon I'mvention sont en particular les huiles hydrocarbonees ayant 
de 8 a 16 atomes de carbones, et notamment les isoalcanes en C8-C16 (ou isoparafiines) et les esters ramifies en 
C8-C16comme 1'isododecane (encore appele 2,2,4.4,6-pentamethylheptane), I'isodecane, hso-hexadecane. le neo 
pentanoate d'iso-hexyle. et leurs melanges. D'autres huiles hydrocarbonees volatiles comme les distillats de petrole, 
notamment ceux vendus sous la denomination Shell Solt par la societe SHELL, peuvent aussi etre utilisees. 
[0115] Comme huiles volatiles, onpeutaussi utiliser les silicones volatiles. comme par exemple les huiles de silicones 
cycliques et volatiles, notamment celles ayant une viscostte < 8 centistokes (8 10' 6 m 2 /s), telles que I'octamethylcy- 
clotetrasiloxane, (e decamethyicyclopentasiloxane, I'hexadecamethylcyciohexasitoxane. les silicones lineaires volati- 
les telles que t'octamethyltrisiloxane, I'heptamethylhexyitrisiioxane, rheptamethyloctyttnsiloxane, le decamethyltetra- 
sibxane, ou bien encore les huiles volatiles fluorees telles que le nonafluoromethoxybutane ou le perfiuoromethylcy- 
clopentane. 

[0116] L'huile volatile peut etre presente dans la composition selon I'invention en une teneur allant de 0 % a 80 % 
en poids (notamment de 1 % a. 80 %), par rapport au poids total de la composition, de preference de 0 % & 65 % en 
poids (notamment de 1 % a 65 %). 

[0117] La composition peut egalement comprendre au moms une huile non volatile, et notamment choisie parmi les 
huiles hydrocarbonees et/ou siliconees et/ou fluorees non volatiles. 
Comme huile hydrocarbonee non volatile, on peut notamment citer : 

les huiles hydrocarbonees d'originc animalc telle que Ic pcrhydrosqualonc ; 

les huiles hydrocamonees d'origine vegetale telles que les triglycerides hquides d'acides gras de 4 a 10 atomes 
de carbone comme les triglycerides des acides heptanoiques ou octanoique. ou encore ies huiles de toumesol, 
de pepins de raisin, de sesame, de mats, d'abricot, de ncin, d'avocat, d'olive ou de germes de cereaies de soja, 
l'huile d'amande douce, de palme, de colza, de coton, de noisette, de macadamia, de jojoba, les triglycerides des 
acides capryiique/caprique comme ceux vendus par la societe Stearineries Dubois ou ceux vendus sous les de- 
nominations Miglyoi 810, 812 et 818 par la societe Dynamit Nobel, l'huile de beurre de kante ; 
les hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine minerale ou synthetique tels que la vaseline, les polydecenes, 
le polyisobutene hydrogene tel que le parieam ; 

les esters et ies ethers de synthese comme les huiles de formule F^COOF^ dans laquelle Rt represente le reste 
d'un acide gras superieur comportant de 6 a 29 atomes de carbone et represente une chaine hydrocarbonee 
contenant de 3 a 30 atomes de carbone, telles que l'huile ae Purcelltn. le mynstate d'isopropyle, le palmitate 
d'isopropyle, le stearate de butyle, le laurate d'hexyle, I'adipate de diisopropyle, I'isononate d'isononyie, le palmitate 
de 2-ethyl-hexyle, le laurate de 2-hexyl-decyle, le palmitate de 2-octyl-decyle. le mynstate ou le lactate de 2-octyl- 
dodecyle les esters de polyols comme le dioctanoate de propylene glycol, le diheptanoate de neopentylglycol, 
le diisonanoate de diethylene glycol et les esters du pentaerythntol ; 

les alcools gras liquides a temperature ambiante a chaine carbonee ramifiee et/ou msaturee ayant de 12 a 26 
atomes de carbone comme I'octyl dodecanol. I'alcool isostearyhque. Talcooi oleique, le 2-hexyldecanol, le 2-buty- 
loctanol, le 2-undecylpentadecanol : 

les acides gras superieurs tels que I'acide myristique, I'acide palmitique. I'acide steanque, I'acide behenique, I'actde 
oleique, I'acide hnoleique, I'acide linolenique ou I'acide isosteanque ; 

et leurs melanges. 

[0118] Les huiles de silicone non volatiles ulilisables dans la composition selon I'invention peuvent etre des huiles 
de faible viscostte telles que les polysiloxanes lineaires dont le degre de polymerisation est de preference de 6 a 2000 
environ. On peut citer, par exemple, les poiydimethylsiioxanes (PDMS) de viscosite supeneure a 10 mPa.s, les phenyl 
dimethicones, les phenyl trimethicones, les polyphenylmethylsiloxanes et leurs melanges. 

[0119] Les huiles fluorees utiiisables dans I'invention sont notamment des huiles fluorosiliconees, des polyethers 
fluores. des silicones fluorees telles que deent dans Ic document EP-A-847752. 

[0120] Les huiles non volatiles peuvent etre presentes dans la composition selon I'invention en une teneur allant de 
0 % a 50 % en poids (notamment 0,1 a 50 %), par rapport au poids total de la composition, de preference de 0 % a 
20 % en poids (notamment 0,1 % a 20 %). 

[0121] La composition selon I'invention peut contenir des agents tensioactifs emulsionnants presents notamment 
en une proportion allant de 2 a 30 % en poids par rapport au poids total de la composition, et mieux de 5 % a 15 % 
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Ces agents tensioactifs peuvent etre choisis parmi des agents tensioactifs anioniques ou non »oniques On peut se 
reporter au document « Encyclopedia of Chemical Technology KIRK-OTHMER » volume 22, p 333-432 3eme edition 
1 979, WILEY, pour la definition des proprietes et des fonctions (emulsionnant) des tensioactifs. en particular p 347-377 
de cette reference, pour les tensioactifs anioniques et non-ioniques. 

[0122] Les tensioactifs utilises preferentiellement dans la composition selon I'mvention sont choisis : 

parmi les tensioactifs non-ioniques : les acides gras, les alcools gras, les alcools gras polyethoxyles ou polygly- 
ceroles tels que des alcools stearylique ou cetyistearylique polyethoxyles, les esters d'acide gras et de saccharose, 
les esters d'alkyl glucose, en particulier les esters gras de C<,-C 6 alkyl glucose polyoxyethylenes 
parmi les tensioactifs anioniques : les acides gras en C16-C30 neutralises par les amines, lammomaque ou les 
sels alcalins. 

[0123] On utilise de preference des tensioactifs permettant I'obtention d'emulsion huiie-dans-eau ou cire-dans-eau. 
[0124] La composition peut egalement comprendre au moms une matiere colorante comme les composes pulveru- 
lents. par exemple a raison de 0.01 a 25 % du poids total de la composition Les composes pulverulents peuvent etre 
choisis parmi les pigments et/ou les nacres el/ou les charges habituellement utilises dans les mascaras. 
[0125] Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organ iques. On peut citer parmt les pigments 
mineraux, le dioxyde de titane, eventuellement traite en surface, les oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les 
oxydes de fer ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer. t'hydrate de chrome et le bleu fernque. Parmi 
les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone. les pigments de type D & C, et les iaques a base de carmrn 
de cochenille, de baryum, strontium, calcium, aluminium. 

[0126] Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels que le mica recouvert de 
titane : ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres colores tels que ie mica titane avec des oxydes de fer. le 
mica titane avec notamment du bleu ferrique ou de I'oxyde de chrome, ie mica titane avec un pigment organique du 
type orccite ainsi que les pigments nacres a base d'oxychlorure do bismuth. 

[0127] Les charges peuvent etre chotsies parmi celles bien connues de I'homme du metier et couramment utilisees 
dans les compositions cosmetiques. 

[01 28] La composition selon ('invention peut egalement contenir des ingredients couramment utilises en cosmettque, 
tels que les oligo-elements, les adoucissants, les sequestrants. ies parfums, les huiles, les silicones, les epaississants, 
les vitamines, les proteines, les ceramides, les plastifiants, les agents de cohesion ainsi que les agents alcaltnisants 
ou acidifiants habituellement utilises dans le domaine cosmetioue les emollients, les conservateurs. 
[0129] Bien entendu, I'homme du metier veillera a choisir ce ou ces eventuels composes complementaires. et/ou 
leur quantite, de maniere telies que les proprietes avantageuses de la composition seion ('invention ne soient pas. ou 
substantiellement pas. atterees par I'adjonction envisagee 

[0130] La composition selon invention peut etre preparee selon les methodes usuelles des domaines consideres. 
[0131] L'invention est illustree plus en detail dans les exemples suivants. 

Exemples 1 et 2 comparatifs : 

[0132] On a prepare une composition 1 de mascara selon ('invention et une composition 2 de mascara ne faisant 
pas partie de l'invention : 

Composition 1 : 

[0133] 

Ctre de carnauba 14,7 g 
Cire d'abeille 8,1 g 

Huile de coton hydrogenee 61 vendue par la Societe Industrielle des Oleagmeux 0.2 g 
Huile de jojoba hydrogenee 0.2 g 
Amino-2 metnyl-2 propanediol-1,3 0.2 g 
Triethanolamine 2,4 g 
Acide stcanque 5.4 g 

Polymeres non-ioniques hydrosolubles 1 .72 g 

Dimethicone coplyol (Q2-5220 de DOW-CORNING) 0,2 g 

Polymethacylate de sodium (Darvan 7 de la societe VANDERBILT) 0,25 g MA 

Hydroxyethylcellulose reticulee par Tepichbrhydnne quaternisee par la trirnethylamine (JR 400 de la societe 
UNION CARBIDE) 0,1 g 
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Pigments 6 g 
Conservateurs qs 
Eau qsp 100 g 

Composition 2 : 

[0134J 

Cire d'abeilte 6.3 g 
Cire de carnauba 14.7 g 
Cire de Candellila 2,5 g 

Hydrolysat de proteine de bte (Tritisol de la societe CRODA) 0,34 g MA 

Amino-2 methyl-2 propanediol-1,3 0,2 g 

Triethanolamine 2.4 g 

Acide stearique 5,4 g 

Polymeres non-ioniques hydrosotubles 1,72 g 

Dimethicone coplyoi (Q2-5220 de DOW-CORNING) 0.2 g 

Polydimethylsiloxane rnodifie par une proteine de ble hydrolysee (Crodasone de CRODA) 0,27 g 
Pigments 6 g 
Conservateurs qs 
Eau qsp 100 g 

Les criteres de maquiliage des compositions 1 et 2 ont ete evalues par un panel de 30 femmes. 
[0135] La majorite du panel a juge que la composition 1 accrochait mieux les cils et s'apphquait plus facilement que 
ta composition 2. La composition 1 permct d'obtenir un maquiliage plus homogene (moms dc paqucts) ct de lacon 
plus rapide que pour la composition 2 : les cils sont mieux games, mieux allonges et mieux recourbes. Le maquiliage 
obtenu avec la composition 1 est plus confortable que celui de la composition 2 et presente une meilleure tenue dans 
le temps (moms d'effntement) ; les cils sont egalement mieux separes et plus epaissis ; le maquiliage est plus 
chargeant ; il se demaquiile aussi plus facilement 

Revendications 

1. Composition cosmetique de revetement des fibres keratimques comprenant au moms une cire, au moins un po- 
lymere filmogene et au moms une silicone poiyoxyalkylenee, caractense par le fait que le polymere filmogene 
comprend au moms un polymere cationique et au moms un poiymere aniontque. avantageusement non reticule, 
et que la cire comprend au moms une huile vegetale hydrogenee. 

2. Composition selon la revendication 1 , caractensee par le fait que I'huile vegetale hydrogenee a un point de fusion 
allant de 40 °C a 95 °C, et de preference de 50 °C a 90 °C. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caractensee par le fait que I'huile hydrogenee est choisie dans le groupe 
forme par I'huile de tournesol hydrogenee, I'huile de ncm hydrogenee, I'huile de coprah hydrogenee, I'huile de 
jojoba hydrogenee, I'huile de coton hydrogenee, la lanohne hydrogenee et les huiles de palme hydrogenees, et 
leurs melanges. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caractensee par le fait que I'huile hydrog6- 
nee est presente en une leneur allant de 0,1 % a 20 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

5. Composition selon i'une quelconque des revendications precedentes, caractensee par le fait qu'elie comprend en 
outre une cire additionnelle differente de I'huile vegetale hydrogenee. 

6. Composition selon la revendication 5, caractcriscc par Ic fait quo la ore additionnelle a un point dc fusion allant 
de 40 D C a 110 °C. 

7. Composition selon la revendication 5 ou 6, caractensee par le fait que la cire additionnelle a et une penetrabilite 
allant de 1 a 217 
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8. Composition selon la revendication 6 ou 7, caractensee par le fait aiTelie comprend au moms une premiere are 
additionnelle ayant une penetrabiiite allant de 1 a 7 5 et au moms une deuxieme ctre addttionnelle ayanl une 
penetrabiiite superieure a 7,5 et tnfeneure ou egaie a 217 

9. Composition sebn I'une quelconque des revendications 6 a 5. caractensee par le fait cue la cire aaditionnelle est 
presente en une teneur allant de 0 % a 40 % en poids, par rapport au poids iota! de la composition, et mieux de 
0,5 % a 30 % en poids. 

10. Composition seion I'une quelconque des revendications precedentes. caractensee par le tait que le polymere 
anionique est choisi parmi : 

les polymeres comportant des motifs carboxyliques derivant de monomeres mono ou diacides carboxyliques 
insatures de formule (!) : 



dans laquelle n est un nombre entier de 0 a 10. A designe un groupement methylene eventuellement rede a 
I'atome de carbone du groupement insaturc ou au groupement methylene voisin lorsquc n est supericur a 1 
par I'intermediaire d'un heteroatome tei que oxygene ou soulre, R 5 designe un atome d'hydrogene, un grou- 
pement phenyle ou benzyle. R 3 designe un atome d'hydrogene. un groupement alkyle inferieurou carboxyle, 
R 4 designe un atome d'hydrogene, un groupement alkyle inferieur, un groupement -CH 2 -COOH, phenyle ou 
benzyle, 

les polymeres comprenant des motifs derivant d'acide sulfonique tels que des motifs vmylsulfonique, styre- 
nesulfonique, acrylamtdo alkylsulfonique, et les polyesters sulfoniques. 
et leurs melanges. 

11. Composition sebn I'une quelconque des revendications precedentes. caractensee en ce que le polymere anioni- 
que est choisi parmi : 

A) les homo- ou copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique ou teurs sets, les copolymeres d'acide acryli- 
que et d'acrylamide et leurs sels, les sels de sodium d'acides polyhydroxycarboxyhques 

B) les copolymeres des acides acrylique ou methacrylique avec un monomere monoethylenique tei que I'ethy- 
lene, le styrene, les esters vinytiques, les esters d'acide acrylique ou methacrylique. eventuellement greffes 
sur un polyalkylene glycol tei que le polyethylene glycol; les copolymeres de ce type comportant dans leur 
chaine un motif acryiamide eventuellement N-atkyte et/ou hydroxyalkyle, les copolymeres d'acide acrylique 
et de methacrytate d'alkyie en 0^-C 4 et les terpolymeres de vinytpyrrohdone, d'acide acrylique et de metha- 
crylate d'alkyle en C^C^ ; 

C) les copolymeres derives d'acide crotonique tels que ceux comportant dans leur chaine des motif acetate 
ou propionate de vinyle et eventuellement d'autres monomeres tels que esters atlyhque ou methallylique, ether 
vinylique ou ester vinyhque d'un acide carboxyhque sature lineaire ou ramifie a longue chaine hydrocarbonee 
tels que ceux comportant au moms 5 atomes de carbone. ces polymeres pouvant eventuellement etre greffes ; 

D) les polymeres derives d'acides ou d'anhydrides maleique. fumarique. itaconique avec des esters vinyliques, 
des ethers vinyliques, des halogenurcs vinyliques, des derives phcnylvinyliqucS: Tacidc acrylique et ses 
esters : les copolymeres d'anhydrides maleique, citraconique, itaconique et d'un ester allylique ou methally- 
lique comportant eventuellement un groupement acryiamide. methacryiamide, une a-oleftne ; des esters acryli- 
ques ou methacryliques, des actdes acrylique ou methacrylique ou la vinylpyrrohdone dans leur chaine, les 
fonctions anhydrides sont monoesterifiees ou monoamidifiees ; 




20 



EP 1 031 342 Al 



E) les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates, 

F) I'actde desoxyribonucletque ; 

G) les copolymeres d'au moms un diacide carboxyiique. d'au moms un dioi el d'au moms un monomere aro- 
matique bifonctionne! portant un groupement -S0 3 M avec M representant un atome d'hydrogene. un ion am- 
monium NH 4 + ou un ion metallique ; 

et leurs melanges. 

12. Composition sebn I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que le poiymere anioni- 
que est choisi parmt : 

les homopoiymeres d'acide acrylique ou methacrylique : 

les copolymeres d'acide acrylique tels que le terpolymere acide acrylique/acrylate d'ethyle/N- 
tertiobutyiacrylamide ; 

les copolymeres derives d'acide crotonique tels que les terpolymeres acetate de vinyle / tertio-butyl benzoate 

de vinyle / acide crotonique et les terpolymeres acide croton ique/acetate de viny le/neododecanoate de vinyle ; 

les polymeres derives d'acides ou d'anhydrides maletque. fumarique, itaconique avec des esters vinyliques, 

des ethers vinyliques, des halogenures vinyliques, des derives phenylvmyliques, I'acide acrylique el ses esters 

tels que les copolymeres methylvinyiether/anhydride maleique mono esterifie. 

les copolymeres d'acide methacrylique et de methacrylate de methyle ; 

les copolymeres d'acide methacrylique et d'acrylate d'ethyie ; 

les terpolymeres de vinylpyrroltdone/acide acrylique/methacrylate de lauryle : 

les copolymeres acetate dc vinyle/acide crotonique ; 

les terpolymeres acetate de vinyle/acide crotonique/polyethyleneglycol : 

les suifopolyesters obtenus par condensation de di-ethyleneglycol, de cyclohexane di-metnanol, d'acide isoph- 
talique, d'acide sulfoisophtahque, 
et leurs melanges 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caractensee par le fait que le poiymere 
anionique est choisi parmi les polymeres anioniques de type silicones greffes comprenant une portion polysiloxane 
et une portion constitute d'une chaine organique non-siliconee, I'une des deux portions constituant la chaine 
principale du poiymere I'autre etant greffee sur la dite chaine principale. 

14. Composition selon la revendication 1 3, caracterisee par le fait que le poiymere silicone greffe est choisi parmi les 
polymeres silicones comportant dans leur structure le motif de formule {III} suivant 

G- 

— (-Si — 0-) a - 
(G 2 )-S-G 3 



<-Si-0-) b - 



(-Si-O-)- 



(II!) 



dans lequel les radicaux G v identiques ou differents. representent I'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 10 ou 
encore un radical phenyle ; les radicaux G 2 , identiques ou differents, represented un groupe alkylene en C^C^ ; 
G 3 represente un reste polymerique resultant de r(homo)polymensation d'au moms un monomere anionique a 
insaturation ethylenique ; G 4 represente un reste polymerique resultant de l'(homo)poiymensation d'au moms un 
monomere d'au moins un monomere hydrophobe a insaturation ethylenique ; m et n sont egaux a 0 ou 1 ; a est 
un nombre entier allant de 0 et 50 : b est un nombre entier pouvant etre compns entre 10 et 350 c est un nombre 
entier allant de 0 et 50 ; sous reserve que Tun des parametres a ct c soit different dc 0. 

15. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que le motif de formule (III) presente au moms Tune 
des caracteristiques suivantes : 

les radicaux G, designent un radical alkyle en C r C 10 : 
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n est non nu! ; et ies radicaux G 2 represented un radical divalent en O^C 3 : 

Gn represente un radical polymerique resultant de P(homo)po!ymensation d au moms un monomere du type 
acide carboxyitque a insaturation ethylenique , 

G 4 represente un radical polymerique resultant de r(homo}polymensation dau moms un monomere du type 
(meth)acrylate d'alkyle en O^O A0 ; 

16. Composition sebn la revendication 14 ou 15, caractensee par le fait que le motif de formule (III) presente stmul- 
tanement Ies caracteristiques suivantes 

Ies radicaux designent un radical methyle ; 

n est non nul, et Ies radicaux G 2 represented un radical propylene : 

G 3 represente un radical polymerique resultant de r(homo)polymerisation d'au moms I'acide acryhque et/ou 
Tacide methacryiique : 

G 4 represente un radical polymerique resultant de r(homo)polymensaiion d'au moms le {meth)acrylate d'iso- 
butyle ou de methyle. 

17. Composition selon Tune quelconaue des revendications precedentes, caractensee par le (ait que le polymere 
cationique est choisi parmi Ies derives d'ether de cellulose quaternaires tes copolymeres de cellulose avec un 
monomere hydrosoluble d'ammoniurn quaternatre, Ies cyciopolymeres. Ies polysaccharides cationiques Ies po- 
lymeres cationiques silicones, les copolymeres vinylpyrrolidone-acrylate ou -methacrylate de dialkylamino-alkyle 
quaternises ou non. les polymeres quaternaires de vinylpyrrohdone et de vmylimidazole, ies polyamidoamines et 
leurs melanges. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. caractensee par le fait qu'elle comprend au 
moms un polymcthacrylatc dc sodium ct au moms unc hydroxyalkyl(C1 -C4)ccllutosc comportant des groupemonts 
ammonium quaternaires. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. caractensee par le fait que le polymere 
cationique est present en une teneur allant de 0 01 % a 20 % en poias. de preference de 0,01 % a 15 % en poids, 
et encore plus preferentieilement de 0.1 % a 5 % en poids, du poids total de ta composition 

20. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caractensee par te fait que le polymere 
anionique est utilise en une quantite allant de 0.01 a 20% en poids du poids total de la composition, de preference 
de 0 ; 05 a 15% en poids et encore plus preferentieilement 0.1 % a 7 % en poids. 

21. Composition sebn I'une quelconque des revendications precedentes. caractensee par le fait que la silicone poly- 
oxyalkylenee est choisie parmi les composes de formule generale (XV) : 



S. 

! 



Si — O 

I 

R, - 



?' 1 ?i 
Si-O — Si-R. 
I | I 
R, —n R, 



(XV) 



formule dans laqueile 



R v identiques ou differents, representenl un alome d'hydrogene, un radcal alkyte hneatre ou ramifie en C r 
C 30 ou un radical phenyle, 

R 2 , identique ou different, represente ou A = -(C x H 2x )-(OC 2 H 4 ) a -(OC 3 H 6 ) b -OR 4 , 

R 3 , identiques ou differents. designent ou A, avec R 2 different de R 3 quand R 2 - A ou R 3 - A, 

R 4 , identiques ou differents, sont choisis parmi un atome d'hydrogene. un radical alkyie, lineaire ou ramifie, 

ayant de 1 a 12 atomcs dc carbonc, un radical acyle, lineaire ou ramifie ayant dc 2 a 6 atomcs dc carbonc, 

n vane de 0 a 1000, 

p vane de 1 a 50, 

a varie de 0 a 50, 

b vane de 0 a 50, 

a + b est superieur ou egal a 1 , 
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x vane de 1 a 5 

le poids moleculaire moyen en nombre etant superieur ou egal a POO et de preference comprts entre 2000 et 
75000. 

22. Composition cosmetique sebn la revendication precedente. caracterisee par ie 1ait que la silicone polyoxyalkyie- 
nee de formule generate (XV) repond a au moms une des, et de preference a toutes ies, conditions suivantes ; 

R 1 designe le radical methyle, 
- R 2 = A, 

R 4 represente un atome d'hydrogene, un radical methyle ou un radical acetyle. et de preference hydrogene. 
p vane de 8 a 20, 

a est compris entre 5 et 40 et de preference entre 15 et 30, 
b est compris entre 5 et 40 et de preference entre 15 et 30, 
x est egal a 2 ou 3, 

n vane de 20 a 600, de preference de 50 a 500 et encore plus particulierement de 100 a 300. 

23. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la 
silicone polyoxyalkyienee est un copolymere bloc lineaire polysiloxane-polyoxyalkylene repondant a la formule 
(XVI) suivanle 

([ Y (R 2 SiO) a , R 2 SiYO][(C n ,H 2n .O) b .l) c . (XVI) 

dans laquelie : 

R et R' identiques ou differents, representent un radical hydrocarbone monovalent ne contenant pas d'insa- 
turation aliphatique, 

n' est un nombre entier compris entre 2 et 4, 
a 1 est un nombre entier superieur ou egal a 5. 
b' est un nombre entier superieur ou egal a 4 
c' est un nombre entier superieur ou egal a 4, 

Y represente un groupe organique divalent qui est he a I'atome de silicium adjacent par une liaison carbone- 
silicium et a un bloc polyoxyalkylene par un atome d'oxygene, 

le poids moleculaire moyen de chaque bloc siloxane est compris entre environ 400 et environ 10.000. celui 

de chaque bloc polyoxyalkylene etant compris entre environ 300 et environ 10.000, 

Ies blocs siloxane representent de 10% environ a 90% environ en poids du copolymere bloc, 

le poids moleculaire moyen du copolymere bbc etant d'au moms 3.000. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le fait que la silicone poly- 
oxyalkyienee est presente en une teneur aflant de 0 01 % a 5 % en poids. par rapport au poids total de la com- 
position, et de preference de 0,1 a 1,5 % en poids. 

25. Composition sebn Tune quelconque des revendications precedentes. caracterisee en ce qu'elle comprend de 10 
a 30% de silicone polyoxyalkyienee en poids par rapport au poids total de polymere filmogene 

26. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend, 
en outre, au moms un polymere filmogene non-ionique. 

27. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend de 
feau en une Leneur allant de 1 % a 95 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et mieux de 10 a 
80 % en poids. 

28. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce qu'elle est sous forme 
d'une emulsion cire-dans-eau, eau-dans-cire, huiie-dans-eau : eau-dans-huile. 

29. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend en 
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outre au moms une huile volatile. 

30. Composition selon Tune queiconque des revendtcations precedentes. caractensee par ie fait qu'elle comprend au 
moms un tenstoactif emulsionnant 

31. Composition selon la revendication 30, caractensee par le fait que le tenstoactif emulstonnant est present en une 
teneur aliant de 2 % a 30 % en potds par rapport au poids total de la composition. 

32. Composition sebn I'une queiconque des revendications precedentes. caractensee par le fait que la composition 
comprend au moms un additif choisi dans le groupe forme par les vitamines. !es oligo-eiements. les adoucissants 
les sequestrants, ies part urns, les huiles, les epaississants. les proteines, les ceramides les plaslifiants tes agents 
de cohesion, les agents alcahnisants ou acidifiants, les charges, ies pigments, les emollients, les conservateurs. 

33. Composition selon I'une queiconque des revendications precedentes. caractensee par le tait que la composition 
est une composition de maquillage, une base de maquillage, une composition a appliquer sur un maquillage. une 
composition de traitement cosmetique des fibres keratiniques 

34. Procede de revetement des fibres keratiniques. notamment des cils. characterise par le fait que Ton applique sur 
les fibres keratiniques une composition selon I'une queiconque des revendications 1 a 33. 

35. Utilisation d'une composition telle que definie selon I'une Queiconque des revendications 1 a 33 pour I'obtention 
d'un maquillage homogene et/ou rapide et/ou facile a appiiquer et/ou ayant une bonne tenue. 
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